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amino-cukor kémiai tulajdonsagait. Részletes ké-
miai, tomeg- és MM R-spektroszképiai vizsgélattal
igazoltuk, hogy a risztézamin 2,3,6-tridezoxi-3-
-amino-L-ribo-hexopiranéz szerkezettel rendelke-
zik. Bizonyitottuk, hogy a risztézaminbél el6-
allitott metil-N,0-diacetil-risztozaminid azonos az
x«-metil-3-acetamido-4-0-acetil-L-ribo-hexopiranoz-
zal és kloroformos oldatban konformaciéja 1C.

Die Struktur und Stereochemie des Ristosamins.
R. Bognar, F. Sztaricskai, M. E. Munkund J. Tamads

Es wurden die chemischen Eigenschaften des
nach der saueren Hydrolyse des Antibiotikums
Ristomycin isolierten neuen Desoxyaminozuckers

untersucht. Durch eingehende chemische, massen-
spektrometrische und 'H-NMR-spektroskopische
Untersuchungen wurde es bestitigt, dafl das Ris-
tosamin die Struktur der 2,3,6-Tridesoxy-3-amino-
L-ribo-hexopyranose hat. Es wurde bewiesen,
dafl das aus Ristosamin hergestellte Methyl-IV,0-
diacetyl-ristosaminid mit der «-Methyl-3-acet-
amido-4-0-acetyl-L-ribo-hexopyranose  identisch
ist und in Chloroform-Losung die Konformation
1C (v) besitzt.

Debrecen, Kossuth Lajos Tudomédnyegyetem Szerves
Kémiai Tanszéke és

Magyar Tudoméanyos Akadémia Antibiotikum-Kémia
Tanszéki Kutatécsoportja.

Erkezett: 1974. II. 25.

Platinan kialakitott jodmonoréteg elektrondonor
oldoszerekben végbemend deszorpciojanak kinetikajarol

e

TOTH GEZA

Korabbi munkainkban ramutattunk arra, hogy
a pemesfémeken kialakitott monorétegek és a
monoréteget alkoté elem ionjait, vegyiileteit tar-
talmazé oldat kozott lejatszodo izotépesere kine-
tikajat lg—lg rendszerben linearizalhaté csere-
hanyad —id§ ésszefiiggés irja le. Ilyen cserekinetika
figyelheté meg a platinan kialakitott eziistmono-
réteg/eziistion!, valamint a jédmonoréteg/alkil-
-jodid rendszerben is*>—*. Mivel a cserét az emlitett
rendszerekben mnem diffizickontrollaltnak talal-
tuk, a lg-lin rendszerben linearizalhaté McKay-
egyenlettdl talalt eltérést a monoréteget hordozé
platinafeliilet energetikai inhomogenitasara vezet-
tiikk vissza. Energetikai inhomogenitas alatt ese-
tiinkben a monoréteg atomjai és a hordozo fém
feliileti atomjai kozotti kotés erdsségének a feliileti
helyek elfoglalt, illetve lecserélédott héanyada
szerinti valtozasat értjik.

A heterogén cserefolyamatok sebességi allan-
déjanak és aktivalasi energidjanak szamitasat az
energetikai inhomogenitas annyiban teszi bonyo-
lultta, amennyiben minden monoenergetikusnak

tekinthet§ i-edik feliileti helycsoportra kiilon
sebességi allandét (k;) és aktivalasi energiat

(E¥) kell figyelembe venniink. Nyilvanvald, hogy
adott heterogén cserefolyamat kinetikai jellemzé-
séhez a fenti értékek sokasaga koziil ki kell valasz-
tanunk — valamilyen megfontolas alapjan —
egyetlen k és E* értéket.

Jelen munkaban célul tiztiik ki, hogy a plati-
nan kialakitott jédmonoréteg elektrondonor oldé-
szerekben bekévetkezs deszorpeiéjanak kinetika-
jat leiré osszefiiggésbdl a deszorpciora jellemzd

1J. Miller: Isotopenpraxis, 6. 400. 1970.

*Téth G. és Miller J.: Magy. Kém. Folyéirat, 78. 282,
1972.

3 Téth G. és Miller J.: Magy. Kém. Folyéirat, 78. 523.
1972.

4 G, Téth: Radiochimica Acta, 19. 62. 1973.

aktivalasi energiat hatarozhassunk meg.* A jod-
monoréteg deszorpciéjat dgy valésitottuk meg,
hogy a monoréteget hordozo platinat elektrondonor
oldészerekkel hoztuk érintkezésbe: ekkor a mono-
réteghen jelenlevG elektronakceptor jod toltés-
atviteli komplex képzédése eredményeképpen de-
szorbealédik. A deszorpcié megvalositasanak sza-
mitasba vehetd lehetdségei koziil azért esett valasz-
tasunk elektrondonor oldészerekre, mert ezek
megfeleld kivalasztasaval igen mnagy deszorpcié-
sebesség-intervallumot tudtunk vizsgalni.

A kisérleti moédszer

A jod-131-gyel jelzett jédmonoréteget 0,6 mm &tmé-
roji platina huzalon, az egyik korabbi kézleményiinkben
leirtak szerint alakitottuk ki%*. Annak érdekében, hogy a
monoréteg telitettségét azonos értéken tartsuk, a jodad-
szorpeiét egységesen 8 - 10-7 mél dm—? koncentricidji
jod-131-gyel jelzett jodidoldatbél hagytuk végbemenni.

Az ionosan adszorbedlt, .valamint az adherdl6 rétegben
jelenlevd jéd eltdvolitdsa utdn a monoréteget hordozé pla-
tinat szaritottuk, majd az 1. abran bemutatott késziilek U
alaka részében vittiik. Ez utébbi egy Nal(Tl) szcintillaciés
kristdly iiregébe nyilt be, a megfelels oldészert az U alakd
iivegesovon folyamatosan dramoltattuk 4t az 1 tartdly
iranyabél a 3 iivegcsap felé. Az 1 tartalyban elhelyezkedd
hécseréls segitségével allitottuk be az oldészer homeérsékletét
a kivant értékre.

A jodmonoréteghen jelenlevé jod-131 yp-aktivitasat a
mérési geometria viltoztatdasa nélkiil hatdroztuk meg adott
idékozokben, s ezen értékeket a zérus idéponthoz tartozé

* Az izotépesere-kinetikdban hasznilatos (1 — F') he-
lyett az azzal analég (1 — D) jelolést alkalmaztuk a deszorp-
ci6 mértékének kifejezésére :
ay

(1 - D)=

a,

ahol a¢ és a, a monorétegben t, illetve zérus idépontban je-
lenlevé nyomjelzs aktivitdsat jelenti.
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1. 4dbra
A deszorpcié sebességének mérésére haszndlt berendezés:
I a kisérleti oldat, 2 hcseréls spirdl, 3 iivegesap, 4 platina
adszorbens

aktivitasértékkel osztva kaptuk meg az adott idépontra
jellemz6 deszorpciéhinyadot:

1-D)=-*

0

A vizsgalt elektrondonor oldészerek és az elemi jod kozott
kialakulé toltésatviteli komplexek moltortekkel kifejezett
stabilitasi dllandéit, valamint a komplex képz6désére jel-
lemz8 szabadentalpia-értékeket az 1. tdblazatban tiintettiik

fel.
1. tablazat

Oldészer Ky (25°C)® —AG°, keal/mél
n-Heptin 0 —
Aceton 4.6 0,92
Etiléter 4,8 0,94
N,N’-Dimetil-anilin 127 2,92
Piridin 2110 4,4
n-Butil-amin 8380 5.3
Piperidin 64100 6.4

A n-heptiant csupin osszehasonlitasként vettiik be az
1. tabliazatba, mint a jéddal toltésatviteli komplexet nem
képezd szolvenst. Itt szeretnénk megjegyezni azt is, hogy az
N,N’-dimetil-anilin kivételével, amely (7, 0) tipusi komp-
lexet képez, az Gsszes tobbi szolvens (n, d) tipusii komplex
létrejottéhez vezet.

Kisérleti eredmények

A deszorpeié idéfiiggését a vizsgalt oldészerckre

a 2. abran mutatjuk be. A kisérleti eredmények
szerint a

Pt —I+4+D — Pt+ID (1)

brutté egyenlettel jellemzett deszorpceids folyamat
kinetikaja lg—Ig rendszerben linearizalhaté (1—D)
vs. t osszefiiggéssel irhaté le. Az (1) egyenletben
Pt—1I a platinan kialakitott jédmonoréteget, D az
elektrondonor oldészert, ID pedig a deszorpcié
eredményeképpen kialakulé téltésatviteli komple-
xet jelenti.

A 2. abran feltiintetett kisérleti eredmények
értékelése céljabél az irdanytangensek abszolit
értékének reciprokat az abszolit hdémérséklet
reciproka fiiggvényében a 4. abran tintettiik fel,
mig az iranytangensek abszolat értékeinek loga-
ritmuséat a reciprok abszolit h&mérséklet fiiggvé-
nyében a 3. abra szemlélteti.

Téth G.: Platinan kialakitott jédmonoréteg deszorpcijinak kinetikajarsl 391

8.
t,perc 10

10 10°
2. dbra

Az (1 — D) deszorpciéhanyad idéfiiggése. 1. n-Heptén,

2. dietil-éter, 3. aceton, 4. N,N’-dimetil-anilin, 5. etanol,

6. piridin, 7. n-butil-amin, 8. piperidin

A kisérleti eredmények értékelése

A 2. abran bemutatott eredmények szerint a
jéodmonoréteg elektrondonor oldészerckben heko-
vetkezd deszorpciéjanak kinetikaja — hasonléan a
jodmonoréteg és jodvegyiiletek kozott véghemend
izotopeseréhez — lg—Ilg rendszerben linearizalhaté
(L—D) vs. t osszefiiggéssel irhaté le. A hasonlé-
saghol arra kovetkeztettiink, hogy a deszorpcio
kinetikaja csakidgy, mint az izotépcsere kinetikéja,
a monoréteget hordozé feliilet energetikai inhomo-
genitasat tiikkrozi. Mivel jelen munka célja elssor-
ban az volt, hogy a kisérletileg meghatarozott
kinetikab6l a deszorpciéra jellemz§ aktivalasi
energiat és sebességi alland6t hatarozzunk meg,
szitkségesnek tartjuk értékelés céljabol réviden
osszegezni és Osszehasonlitani azon eredményeket,
amelyeket korabban a cserekinetikat leiré Ig
(1—F) vs. 1g ¢ fiiggvény paraméterei (iranytangens
és tengelymetszet), valamint az aktivalasi energia
¢és sebességi allandé kozotti kapesolatra két kiilon-
b6z meggondolas alapjan kaptunk. Szeretnénk
megjegyezni, hogy a szilard feliilet energetikai
inhomogenitasa miatt a valésaghan igen nagy
szami aktivalasi energiat és sebességi allandot
kellene figyelembe venniink, ezek koziil dssze-
hasonlité értékként ki kell valasztanunk, vala-
milyen meggondolas alapjan egy-egyet.

a) Korabbi kézleményeinkben az izotépcsere-
kinetika elemzésénél abbél indultunk ki, hogy a
monoréteget hordozé szilard feliilet energetikailag
inhomogén, a feliilet képzeletben monoenergetikus
rekeszekre oszthaté, s az egyes monoenergetikus
rekeszeken a cserefolyamat kinetikaja a McKay-

egyenlettel irhaté le 2 4

Félreértések elkeriilése végett meg kell jegyezniink,
hogy heterogén cserefolyamatok esetére a McKay-egyenlet
eredeti alakjaban, amely térfogatkoncentricidkat tartalmaz,
természetesen nem alkalmazhaté. Olyan esetben, amikor a
cserefolyamat a szilard fazis legkiilsé atomrétegére korla-
tozodik, a cserehdnyad idofiiggését — energetikailag homo-

génnek feltételezett szilard feliilet esetéhen — a
g SAig N
In(l1—-F)=— gy Rt 2)

egyenlet fejezi ki, amelyben a és b a csereképes komponens
mennyiségét jelenti a feliileten, illetve az oldatban, R pedig
a reakciésebesség. Mivel R dimenziéja grammatom s—!, igy
annak értéke csak rogzitett térfogat és feliilet mellett jel-
lemzi a cserefolyamatot.
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A reakciésebességet grammatom s—!em~2-ben meg-
adva (Ry) 4altalanosabb érvényli sebességhez jutunk, ez
esethen azonban a (2) egyenlet jobb oldalat meg kell szo-
roznunk a szilard fazis feliiletével. Figyelembe véve, hogy
a gyakorlatban megvalésithaté heterogén cserefolyamatok
esetében a << b, azaz a szilard fazis felilletén kialakitott
monorétegben foglalt anyagmennyiség sokkal kisebb a fo-
lyadékfazisban jelenlevd csereképes komponens mennyisé-
génél, a (2) egyenlet a kovetkezoképpen egyszertisodik:

1 1
ln(l——F)z—?RFth—mRFt (2a)
ahol [A] a feliileti koncentracié, mél/cm?®. (2a) megegyezik
a 2-ben szerepls (15a) egyenlettel.

Hasonléan a Roginszki-kozelitéshezb, a csere-
folyamatrél olyan képet alkottunk, mintha az a
legkisebb aktivalasi energiat igényld feliileti helye-
ken indulna meg, s fokozatosan terjedne at a
mind nagyobb aktivaldsienergia-igényt helyekre.
Ennek tulajdonitottuk azt, hogy a cseresebesség
id8ben csokken. Azon oénkényes feltételt, amely
szerint a csere sebességi allandéja a csereidével
forditva aranyos:

1

kt = kmax. T

3)

a (2a) egyenlet differencialis alakjaba behelyette-
sitve s a valtozdékat szétvalasztva a kovetkezd,
lg—lg rendszerben linearizalhaté Osszefiiggéshez
jutottunk:

1 S
ln (]. = F) = — [H kmax. ]l‘ll + lll (l i I‘)t'—l (1')
Kimutattuk, hogy a (4) egyenlet a Freundlich-
tipusi energetikai inhomogenitast leiré
E}=E}— Qln(1— F) (5)
egyenlettel van 6sszhangban, amelyben Ef az
(1— F) cserehanyad 1 és 0 kozott torténd valtoz-
tatasaval képzeletben infinitezimalisan Kicsiny,
egyenls nagysagi rekeszekre osztott feliileten az
i-edik rekeszhez tartozé aktivalasi energiat jelenti,
Ef§ és Q pedig energiajellegti allandék. A (4) egyen-

let Int szerinti differencialasaval jutottunk a

dIn(l— F) 1

S inT Ao = mkmax. (6)
osszefiiggéshez, amely szerint a In (1 —F) vs. In ¢
figgvények iranytangensei abszolit értékének
logaritmusa a Kk, -ban az Arrhenius-egyenlet
szerint bennefoglalt E};, aktivalasi energiaval a
kovetkezd kapcsolatban all:

din |y Eha
San - B

(7

b) Mivel a (4) és (7) egyenlethez vezetd meg-
gondolasok kizvetleniil nem igazolhatoé feltevéseket

” 2

és egyszerisitéseket tartalmaznak, szamitogépes

5G. Briegleb: Elektronen-Donator-Acceptor-Komplexe.
Springer Verlag, Berlin, 1961.

¢ S. S. Roginski: Adsorption und Katalyse an inhomo-
genen Oberflichen. Berlin, 1958.

eljarassal megvizsgaltuk azt a kérdést, hogy vala-
mely, Freundlich-tipusd energetikai inhomogeni-
tassal jellemezhetd feliilleten lejatsz6dé izotép-
csere kinetikdaja leirhaté-e lg—lg rendszerben
linearis (1—F) vs. t osszefiiggéssel, s ha igen, a
linearis szakaszok iranytangense és a t =1 id6-
ponthoz tartozé tengelymetszet hogyan fiigg 6ssze
az (5) egyenlet allandoéival® 8.

A szamitégépes program lényegében abbol all,
hogy a szilard feliilet képzeletben n szamd mono-
energetikus rekeszre torténd osztdsa utin kapott
n szamu elsérendi egyenletet szummaztunk

i=n i=n
1

A-F=7 SA-Fi=3 o

i=1 i=1

(8)

s az igy kapott In(1-— F') értékeket abrazoltuk In
fiiggvényében.
Az n szamd monoenergetikus rekeszhez az*
+ i
Ef— Ef — O (1 5 ;) G
egyenlet szerint rendeltiink aktivalasi energiat. Az

(5a) egyenlet és az Arrhenius-egyenlet dsszevetésé-
b6l kaptuk a sebességi allandék eloszlasat leiré

o,

i \RT

kizk,,(l—;) ©)

osszefiiggést, amelynek a (8) egyenletrendszerbe

torténé behelyettesitésével adédott a szamité-
géppel megoldott

i=n—1 i 2

=& (‘“‘;)ﬁ

(1—F)=71; =0

i=0

(10)

osszefiiggés, amelyet n = 100 esetre, azaz szaz
képzeletben képezett monoenergetikus rekesz ese-
tére oldottunk meg. Az eredmények azt mutattak,
hogy aln (1—F) vs. In t fiiggvények linearis szaka-

sSzal a

In(l— F)= —%T—(lnt—}—lnko) (11)

egyenlettel irhaték le.

* Qegyrészt az (5) és az (5a) egyenlet energiajellegii allan-
déja, masrészt pedig a niovekvd aktivaldsi energia szerint
rendezett monoenergetikus rekeszek kioziil a rekeszek teljes
szaméanak 639, -4n4dl elhelyezkedd rekeszhez tartozé aktivi-
lasi energiat is jelenti. Ez kénnyen belathaté, ha meggon-
doljuk, hogy az n szamu rekesz kozott kell léteznie egy olyan-
nak, amelyre jo kozelitéssel fennall az

1
—~ 2Tl e
i
b
n
egyenloség. Erre a rekeszre, amelynek sorszamat jeloljiik
ie-vel, a sebességi dllandé a
2

g S Sl

osszefiiggéssel adhaté meg. Q tehdt az i = 0 és az i = i,
rekeszekhez tartozé aktivaldsi energiak kiilonbsége.

?G. Téth and F. Galina: Radiochemical and Radio-
analytical Letters, 17. 261. 1974.

8G. Toth and F. Galina: Periodica Polytechnica, Chem.
Eng., megjelenés alatt.

®
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Az eltérd meggondolasok alapjan kapott (4) és
(11) egyenletek elsGsorban annyiban kiilonbéznek
egymastol, amennyiben az elsé esetben a In(1 —D)
vs. t egyenesek irdnytangense k.. -mal, azaz a
legkisebb aktivalasi energiat igényld feliileti he-
lyekhez tartozé sebességi allandéval aranyos, mig
a masodik esetben az irdnytangens abszolit

értéke

-val egyenld.

A kisérleti eredményeknek a (4), illetve az
ebbdl kovetkezs (7) egyenlet szerint torténd
értékelése (3. abra) arra mutat, hogy a toltésatviteli
komplex képzbdése altal bekovetkezs deszorpeio
aktivalasi energiaja kozel azonos a vizsgalt oldé-
szerekre. Ez kitdnik akkor, ha figyelembe vessziik,
hogy a 3. abran bemutatott In|y| vs. 1/T 6ssze-
fiiggések kozel azonos iranytangensi egyenesek.
A kisérleti eredményeknek a (11) egyenlet szerint
torténd abrazolasa (4. dbra) ezzel szemben a kiilén-
b6z6 oldészerekkel képz6ds toltésatviteli komple-
xek stabilitasi allandéja, illetve képzidési szabad-
entalpidja novekedésével csskkend aktivalasi ener-
giahoz vezet.

104
-y

101

T T T T

3. 3 85.% . 35 3840 1

3. dbra
A 2. dbran feltiintetett eredményekbdl szamitott In (— )
vs. 1/T osszefiiggés. 1. Piperidin, 2. n-butil-amin, 3. piridin,

4. etanol, 5. N,N’-dimetil-anilin, 6. aceton, 7. dietil-éter
1100: 1
0 801
. 2.
60

RO 5 Slos sepmaeie e —ab
4_$='q-ﬁi" i 56
3 32 33 3% 35 36.107° 1
4. 4bra

A 2. abra adataibél szamolt 1/2 vs. 1/T 6sszefiiggés. 1. Dietil-
-éter, 2. aceton, 3. IN,N’-dimetil-anilin, 4. piridin, 5. butil-
-amin-, 6. piperidin

Amikor a kisérleti eredményeknek a fentebb
vazolt kétféle értékelési médjanak helytallosagat
kivanjuk megitélni, nem hagyhatjuk figyelmen
kiviil, hogy az a) alatt kifejtett gondolatmenet a
cserefolyamat jelentds mértékli egyszerisitésére
épiil, pl. arra, hogy adott idépontban csupan
egyetlen monoenergetikus rekeszen lejatszodé cse-

refolyamatot vesz figyelembe. Ezzel szemben a b)
alatt ismertetett, a (11) egyenletet eredményezd
szamitogépes eljards az Osszes monoenergetikus
rekeszen egyidejiileg lejatsz6dé cserefolyamatnak a
cserehdnyad csokkenésére gyakorolt hatasat figye-
lembe veszi.

A (11) egyenlet helytallésaga mellett szl az is,
hogy ezen egyenlet szerint a toltésatviteli komplex
képzddéséhez vezetd deszorpeié aktivalasi ener-
giaja annal kisebb, minél nagyobb az adott
komplex stabilitasi allandéja. Ezt az dsszefiiggést
ugy értelmezhetjiik, hogy a platinafeliileten kiala-
kitott elektronakceptor jodmonoréteg és az elekt-
rondonor oldészer kozott keletkez6 Pt—1....D
atmeneti komplex annél nagyobb valészintiséggel
bomlik meg a Pt—1I kétésnél, minél nagyobb az
ID komplex stabilitasa, illetve az ID komplex
képzbdési szabadentalpiaja.

A fentebb elmondottak miatt realisabbnak
tartjuk a kisérleti eredményeknek a (11) egyenlet
szerint torténd értékelését; a (11) egyenlet szerint
szamitott (2 aktivalasienergia-értékeket a 2. tab-
lazatban tiintettiik fel a toltésatviteli komplex
képzddési szabadentalpidjaval egyetemben.

2. tablazat

Oldészer % (25 °C) ‘ 0, keal/mél | —AG°, keal/mél 5
Dietil-éter O T Nl
Aceton 43 26 0,92
N-N’-Dimetil-anilin 23 14 2,92
Piridin 9 5,4 4.4
n-Butilamin 4,3 2,6 5,3
Piperidin 3,3 ‘ 2,0 6,4

Véleményiink szerint a b) alatt kifejtett méd-
szerrel kapott (11) egyenlet alkalmas arra, hogy
heterogén  folyamatok esetében a folyamatra
jellemzé, az i-edik monoenergetikus rekeszhez
tartoz6 aktivalasi energiat szamithassuk s ezen
aktivalasi energiat hasznaljuk 6sszehasonlité érték-
ként. A (11) egyenlet érvényességi korlatainak
meghatarozasiahoz természetesen mas rendszerek-
ben lejatszodo heterogén folyamatok kinetikajanak
elemzése sziikséges.

Osszefoglalas

Munkénkban a platina feliiletén kialakitott
jodmonoréteg és elektrondonor oldészerek koleson-
hatasara vonatkozé eredményeket ismertettiink.
A kolesonhatas eredménye egyrészt a kemiszor-
bealt jod deszorpciéja, masrészt a deszorbealt jod
és a szolvens kozott toltésatviteli komplex kelet-
kezése.

A kisérleti eredmények szerint a deszorpcio-
hinyad idéfiiggését lg—lg rendszerben linearizal-
haté osszefiiggés irja le, a deszorpcidra, illetve a
toltésatviteli komplex keletkezésére jellemz8 akti-
vialasi energia (2) a keletkez6 komplex stabilitasi
allandéjanak névekedésével csikken.
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Magyar Kémiai Folyéirat 80. évi. 1974. 9. sz.

On the desorption kinetics of iodine monolayer
on platinum in electron donor solvents. G. Tdth

A linearlg (1—D) vs. Ig t relationship was found
for the desorption of iodine monolayer in different
electron donor solvents. This time dependence of
the desorption fraction was attributed to the
energetic non-uniformity of the platinum surface

carrying the iodine monolayer. The activation
energy of the desorption, resulting in the formation
of a CT complex between iodine and solvent, was
calculated from the slope of the Ig (1—D) vs. Ig ¢t
straight lines.

Budapest,
Intézete.

Erkezett: 1974. II. 25.

Magyar Tudomanyos Akadémia Izotép

Co(II)-1,10-fenantrolin-komplexek szerkezetérdl

SZARVAS PAL és LANTOS JANOSNE

Az atmenetifémek 1,10-fenantrolin-komplexei
szerkezetér6l szamos kozlemény jelent megh 2.

A Co(II)-1,10-fenantrolin ‘kiilonb6z8 6sszeté-
teld komplexei kérében végzett vezetGképességi,
termoderivatografias, tomegspektrometrias és
infravorosspektroszkopiai vizsgalataink eredmé-
nyei tGjabb adatokat szolgaltatnak e vegyiilet-
csoport szerkezetének értelmezéséhez.

Az 1,10-fenantrolin — mint ismeretes — két
koordinéacios helyli ligandum, atmenetifém-ionok-
kal igen stabilis kelatkomplexeket alkot. Két kii-
lonbhozd vegyiiletcsoportot allitottunk el6 és vizs-
galtunk meg a fent emlitett médszerekkel. Az 1-gyel
jelzett osszetételli vegyiileteket Pfeiffer kisérletei
alapjan', a csillaggal jelzett dsszetételli vegyiilete-
ket Pfeiffer moédszerétsl eltérfen, sajat kisérle-
teink alapjan allitottuk eld.

1. CoL,X,.n H,0!, M: Co(II); L: 1,10-fenant-
poliny X (Gl Br= T (1@s "BR-.

2. ML,X,.3,5 H,0*, M: Co(II); L: 1,10-fe-
nantroling X (= Br=, 1. SCN-=.

Az elsé csoportba tartozé vegyiiletek sarga
szinlek, a masodikba tartozék pirosak, illetve a
rodanidkomplex rézsaszines voros. A két csoportba
tartozo vegyiiletek kozotti felting szinkiilonbség
a szerkezetiik kozotti kiilonbségre utal.

Mar Pfeiffer' és munkatarsai feltételezték egy-
szerd analitikai kisérleti eredményeik alapjan,
hogy az altaluk elgallitott CoL,Cl, .3,5 H,O &ssze-
tételd komplexben — L = 1,10-fenantrolin —
a klorid a Co-ionhoz koordinalodik. Vezetiképes-
ségi vizsgalataink, amelyeket a CoL,Cl, és CoL,Br,
1-10-% mél/dm® koncentraciéji etilén-kloridos
oldataiban végeztiink, Pfeiffer' korabbi feltétele-
zését tamasztjak ala.

Az 1. tablazatban feltiintetett molaris vezet§-
képességi értékek egyértelmiien bizonyitjak, hogy
az etilén-kloridban feloldott komplexek nemelekt-
rolitok, tehat a halogenidek a belsé koordinacios
szféraban a fémionhoz koordinalédnak. A komp-
lexek szimmetridja Oy szimmetria, amit a szilard
mintdk magnesesszuszceeptibilitas-értékeibdl sza-
mitott g -értékek is bizonyitanak.

A ColL,Cl,.7 H,O és a CoL,(ClO,), .H,0 komp-

lexek vizes oldatainak mélvezetSképességi értékei-

L P. Pfeiffer und Br. Werdelmann: Z. anorg. Chem.,
261. 197. 1950.

2 A. A. Schilt and R. C. Taylor: J. Inorg. Nucl. Chem.,
9. 211. 1959.

1. tablazat

Co(IT)-1,10-fenantrolin-komplexek szine, mdgnesesmomentum-
és méldaris vezetbképesség-ériékei

Komplex ] Szin ‘ ;effM. \ ohm—! em? mél -1

CoL,Cl, - 3,5 H,0 | voros 5,02 1,15 (etilén-

‘ -kloridban)
CoL,Br, - 3,5 H,O voros byl 1 3,62 (etilén-

| -kloridban)
CoL,I, - 3,5 H,0 vOros 5,09 —
CoL,Cl, - 7 H,0 | okkersdrga | 4,93 | 265 (vizben)
CoL4(ClO,), - H,O : okkersarga | 4,86 227 (vizben)

\

* A komplexek mégneses szuszceptibilitdsat 20,1 °C-on
Gouy-féle médszerrel mértiik s az ismert osszefiiggés flefr. —

= 2,84 }/Xlﬁ’"' - T alapjén szamoltunk.

b6l és a szilard mintak u. értékeibél a
CoL3;X,.n H,0 dsszetételi komplexek szerkezeté-
re szintén kovetkeztethetiink.

Az 1. tablazatban feltiintetett molaris vezets-
képességi értékek alapjan az alabbi disszociacios
folyamatra gondolhatunk:

CoLyX,.n H,0 - (CoL,)**+ + 2 X~ 4+ n H,0
X: Cl-, ClO;

A g értékei alapjan a ColL;X,.n H,0 komplex-

tipus az oktaéderes komplexek kozé sorolhaté.

A CoL;X,.7 H,0 halogenidkomplexek termoderi-
vatografias és tomegspektrométeres vizsgalata

A CoL;X, .7 H,0 6sszetételd klorid-, bromid- és
jodidkomplexek szine hé hatasara irreverzibilis
reakciéban vorosre valtozik. Pfeiffer! és munka-
tarsai a CoL;Cl,.7 H,O kloroformos szuszpenzié-
janak hé hatasara torténé bomlasat vizsgaltak
és azt tapasztaltak, hogy a kivetkezd folyamat
megy véghe:

h
CoL,Cl,.7 H,0 —> CoL,Cl,.3,5 H,0 + L
sdrga voros

L = 1,10-fenantrolin

A bomlasi mechanizmus részletesebb tanulma-
nyozasa céljabdl az irodalombél ismert eljaras



